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(54) Title: MODIFIED CATIONIC LAYER COMPOUNDS 

(54)Bezeichnung: KATIONISCHE, MODIFIZIERTE SCHICHTVERBINDUNGEN 

(57) Abstract 

Halogen-containing plastics can be stabilized with calcium and/or zinc soaps. Co-stabilizers are necessary to increase this 
stabilizing effect The invention concerns special cationic layer compounds with a BET specific surface area of at least 50 m 2 /g 
and which are modified with polyols, epoxidized esters or full or partial esters of poiyols and/or phosphites. The invention 
also concerns methods of production of such compounds and their use as co-stabilizers for halogen-containing plastics stab- 
ilized with calcium and/or zinc salts. 



(57) Zusammenfassnog 

Halogenhaltige Kunststoffe kOnnen mit Calcium- und/oder Zmkseifen stabilisiert werden. Zur Steigerung dieser stabilisie- 
renden Wirkung werden Co-Stabilisatoren bendtigt Die Erfindung betrifft spezielle kationische Schichtverbindungen mit einer 
spezifischen Oberfiache nach BET von mindestens 50 mVg, die modifiziert sind mit Polyolen, epoxidierten Estern, Voll- und 
Partialestern von Polyolen und/oder Phosphiten, Verfahren zur Herstellung derselben und deren Verwendung als Co-Stabi- 
Hsatoren fttr mit Calcium- und/oder Zinksalzen stabilisierte halogenhaltige Kunststoffe. 
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"Kationische, modifizierte Sch1chtverbi^dungen ,, 



Die Erfindung betrifft spezlelle kationische Schichtverbindungen 
mit einer spezif ischen Oberf 15che nach BET Yon mindestens 50 w£/g, 
die niodifiziert sind mit Polyolen, epoxidlerten Estern, Voll- und 
Partialestern von Polyolen und/oder Phosphiten, Verfahren zur Her- 
stellung derselben und deren Verwendung als Co-Stabilisatoren fur 
mit Calcium- und/oder Zinksalzen stabilisierte halogenhaltige 
Kunststoffe* 

Halogenhaltige Kunststoffe oder daraus hergestellte Fonnmassen 
neigen bekanntennaQen unter Hitzebedlngungen oder beim Aussetzen 
an Ultraviolettlicht zu einem Abbau bzw. Zersetzung« Urn dem ent- 
gegenzuwirken werden herk&nmlicherweise Schwermetallverbindungen 
auf Basis B1ei ( Zinn, Barium und/oder Cadmium eingesetzt. Aus ar- 
beitsphysiologischer Sicht besteht jedoch ein BedQrfnis, diese 
durchaus wirkungsvollen Stabilisatoren gegen weniger gesundheits- 
gefShrdende Stoffe auszutauschen. Als Alternative zu den Schwer- 
metallverbindungen koramen beispielsweise Calcium- und Zinkseifen 
als Stabilisatoren in Betracht, die jedoch nicht das Leistungsver- 
mSgen der Schwermetallverbindungen erreichen, so daB zur Steige- 
rung ihrer stabilisierenden Wirkung Co-Stabilisatoren benfltigt 
werden. 
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In der 4eutschen Patentschrlft DE-C-30 19 632 1st die Verwendung 
von Hydrotalciten zur Inhibierung des thermischen oder ultravio- 
letten Abbaus von halogenhaltigen thennoplastischen Harzen be- 
schrieben. In dieser Patentschrift werden Untersuchungsergebnisse 
nritgeteilt, die zeigen, daB, wenn man am Markt leicht erhaitliche 
Hydrotalcite beispielsweise in Vinylchloridharze einarbeitet, die- 
se Hydrotalcite die Entchlorierung der Harze beim Erhitzen be- 
schleunigen oder sogar eine Zersetzung,' SchwarzfSrbung oder 
Schaumbl ldung der Harze bewirken. Zudem wurde festgestellt, daQ 
diese Hydrotalcite eine schlechte Dispergierbarkeit in den Harzen 
haben und die rheologischen Eigenschaften der Harze wahrend des 
Verformens sowie das Aussehen der Formprodukte nachteilig beein- 
flussen. Diese Untersuchungsergebnisse werden auf die geringe 
KristallgrdBe der gewohnlichen Hydrotalcite sowie auf die groB 
spezifische OberfUche nach BET von mindestens etwa 50 m 2 /g und 
die Belegung der Hydrotalcitteilchen mit Hasser zurQckgefQhrt. 
DemgemSB wird in der deutschen Patentschrift DE-C-30 19 632 vor- 
geschlagen, Hydrotalcite mit einem groBen Kristallkorn und rait 
einer spezifischen Oberf ISche nach BET von nicht mehr als 30 n^/g, 
die gegebenenfalls mit einem anionlschen oberf ISchenaktiven Nittel 
wie Natriumstearat belegt sein kann, zu verwenden. Auch in der 
europ3ischen Patentanme ldung EP-A-189 899 werden Harzzusammenset- 
zungen beschrieben, die Hydrotalcite mit spezifischen Oberf lachen 
nach BET kleiner 30 m2/g enthalten. Aus dieser europaischen Pa- 
tentanmeldung ist bekannt, daB die Hydrotalcite modifiziert sein 
kdnnen mit haheren FettsSureestern, anionischen oberf ISchenaktiven 
Mitteln und Kupplungsmitteln der Silan- oder Titan-Typen, urn die 
Kompatibilitat- des Hydrotalcits mit den Kunststoffmassen zu ver- 
bessern. Die Modifizierung der Hydrotalcite soil gemSB der zitier- 
ten europSischen Patentanmeldung EP-A-189 899 durch 
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mechanisches Vermischen von Hydrotalciten mit den Modifizierungs- 
mitteln in purer Oder gelSster Form erfolgen. 

Kationische Schichtverbindungen, die solch kleine spezifischen 
QberflSchen aufweisen, sind jedoch nur mit hohem Aufwand zugang- 
lich, da die Kristallisation des FestkSrpers aus der wSBrigen Pha- 
se ira Druckreaktor bei Teinperaturen deutlich Qber dem Normal siede- 
punkt des Wassers erfolgen muB. Dies bedingt einen hohen techni- 
schen Aufwand sowie infolge der langen Kristallisationszeiten eine 
unbefriedigende Raum-Zeit-Ausbeute. Zudem ist die Verwendung von 
Hydrotalciten mit kleinen spezifischen OberflSchen mit dem Nach- 
teil behaftet, dafl bei der thermischen Zersetzung von Vinylchlo- 
ridharzen entstehender Chlorwasserstoff nur an einer sehr kleinen 
Oberf lache abgefangen werden kann. 

In der europSi schen Patentanmeldung EP-A-207 811 werden mono- 
disperse, mit Polyethylenglykol oder Glycerin modifizierte katio- 
nische Schichtverbindungen beschrieben, die als Verdickungsmittel 
fQr wasserbasierte BohrspSlungen verwendet werden sollen. In die- 
ser Patentanmeldung wird vorgeschlagen, die modif izierenden Addi- 
tive vor der Trocknung der bereits ausgebildeten kationischen 
Schichtverbindungen zuzusetzen, urn die Dispergierbarkeit in Wasser 
zu verbessern. Derartig hergestellte f modifizierte kationische 
Schichtverbindungen erwiesen sich jedoch als Co-Stabilisatoren in 
halogenhaltigen Kunststoffen praktisch unbrauchbar. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, Co-Stabili- 
satoren fur halogenhaltige Kunststoffe bereitzustellen, die 

- vertrSglich sind mit Calcium- und/oder Zinkverbindungen, 

- dispergierbar sind in halogenhaltigen Kunststoffen, ohne deren 
rheologische Eigenschaften nachteilig zu beeinflussen 
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- in iter Lage sind, die Zersetzungsprodukte von halogenhaltigen 
Kunststoffen gut abzufangen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind kationische Schicht- 
verbindungen der allgemeinen Formel I 

[M(lOxMtni)(0H)y](A"-) z • 111H2O (I) 

in der 

m(^) fur mindestens ein zweiwertiges Metal lion, 

m(IH) fur mindestens ein dreiwertiges Metal lion, 

A n " fflr ein Saureanion der Ladung n (n - l t 2 oder 3) stehen und 

die Bedingungen 1 < x < 5 f 0 < z < y, (y + nz) » 2x + 3 und 

0 < m < 10 gelten, 

mit einer spezifischen OberflSche nach BET von mindestens 50 m 2 /g, 
die mit einem oder mehreren Additiven ausgewShlt aus den Gruppen 

A) Polyole mit 3 bis 30 C-Atomen und mindestens 2 Hydroxy 1 gruppen 
und 

B) Ester von teilweise und vollstSndig epoxidierten ungesattigten 
CarbonsSuren mit 6 bis 22 C-Atoraen und 

C) VolT- und Partialester von Polyolen mit 3 bis 30 C-Atomen und 
2 bis 12 Hydroxylgruppen mit CarbonsSuren mit 6 bis 22 C-Ato- 
men und 

D) Alkyl- und Arylphosphiten 
modifiziert sind t dadurch erhaitlich, daB man 

I) Schichtverbindungen der Formel I aus waflrigen Ldsungen oder 
Suspensionen, die die Ionen mU 1 ), m( iij ) und A n " enthalten, 
in Gegenwart von einem oder mehreren Additiven ausgewahlt 
aus den Gruppen A) bis 0) ausfailt f trocknet, gegebenenfalls 
nachtrocknet und gewunschtenfalls das erhaltene Produkt 

Ila) mit einem oder mehreren flussigen oder niedrig 
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\schmelzenden, dispergierend wirkenden weiteren Additiven 
ausgewahlt aus den Gruppen A) bis D) intensiv vermischt oder 
lib) in Anwesenheit von polaren organischen LSsungsmitteln 

oder von Wasser mit einera oder mehreren weiteren Additiven 
ausgewShlt aus den Gruppen A) bis 0) vermahlt, trodcnet und 
gegebenenfalls nachtrocknet. 

Die nicht modifizierten kationischen Schichtverbindungen der all- 
gemeinen Forme! I sind an sich bekannte Verbindungen, deren Struk- 
tur und Herstellung beispielsweise von W. T. Reichle in Chemtec 
(Januar 1986), Seiten 58-63, beschrieben werden. Bevorzugt im 
Sinne der Erfindung werden kationische Schichtverbindungen der 
allgemeinen Formel I, in der m(H) fQr mindestens ein zweiwertiges 
Metal! ion, ausgewahlt aus der Gruppe Magnesium, Calcium, Zink, 
Barium und Strontium steht. Bevorzugt steht M( n ) lediglich fQr 
ein zweiwertiges Metal lion aus der genannten Gruppe und insbeson- 
dere fQr Magnesium, ZweckmSBerweise steht in der allgemeinen For- 
mel I mO 11 ) far mindestens ein dreiwertiges Metal lion ausgewShlt 
aus der Gruppe Aluminium, Wismut, Antimon, Bor, Gallium und Indi- 
um, vorzugsweise lediglich fflr ein dreiwertiges Metallion dieser 
genannten Gruppe und insbesondere fur Aluminium. Ganz besonders 
bevorzugt werden kationische Schichtverbindungen der allgemeinen 
Formel I, in denen A n ~ fQr ein SSureanion mit der Ladung n ausge- 
wShlt aus der Anionengruppe Carbonat, Hydrogencarbonat, Perchlo- 
rat, Acetat, Nitrat, Tartrat, Oxalat, Hydroxid und Jodid steht, 
vorzugsweise fQr Carbonat. Wenn bei der ErlSutemng zu obiger 
Formel I von mindestens einem zweiwertigen Oder mindestens einem 
dreiwertigen Metallion die Rede ist, so bedeutet dies, daB in der 
kationischen Schichtverbindung auch unterschiedliche zweiwertige 
oder dreiwertige Metal lionen nebeneinander vorliegen kSnnen. Oie 
Indices x, y und z sowie m konnen ganze oder gebrochene Zahlen 
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innerhalb der angegebenen Bedingungen sein f wobei z auch Null be- 
deuten kann. Besonders vorteilhaft sind kationische Schichtver- 
blndungen der allgemeinen Formel I, In der m( ij ) fQr Magnesium und 
fur Aluminium und A n * fur Carbonat steht. Beispiele fur 
geeignete kationische Schichtverbindungen sind synthetische Hydro- 
talcite, die auch als basische Aluminium-Magnesium-Carbonate be- 
zeichnet werden und die nach dera in der deutschen Auslegeschrift 
OE-B-15 92 126 und den in der deutschen Offenlegungsschriften DE- 
A-20 61 114 oder DE-A 29 05 256 beschriebenen Verfahren herge- 
stellt werden konnen. Ganz besonders bevorzugt sind die Hydrotal- 
cite der Formel [Mg4Al2(0H)i2](C03) • m H20 f in der m die bereits 
gegebene Bedeutung hat, die in Anlehnung an die deutsche Patent- 
schrift DE-C-33 06 822 hergestellt werden kOnnen. In der Patent- 
schrift OE-C-33 06 822 wird gelehrt, dafl durch Umsetzen von Alumi- 
niumhydroxid mit Magnesiumhydroxid oder Magnesiumoxid in Gegenwart 
von basischem Magnesiumcarbonat als Carbonat- Ionenspender bei 
einer Temperatur von 50 °C bis 100 °C und anschlieflender Spruh- 
trocknung aus der Suspension Hydrotalcite der Formel 
[Mg5Al2(0H)i2](CO3)3 * 4 H2O erhalten werden. Im Sinne der Erf in- 
dung ist die Herstellung der besonders bevorzugten Hydrotalcite 
jedoch nicht auf dieses spezielle Verfahren beschrlnkt. So kann 
die Umsetzung auch in Gegenwart anderer Carbonatsalze erfolgen, 
obgleich dies durch Einbringen von Fremdionen weniger bevorzugt 
ist* Desweiteren kann die Gewinnung aus der Suspension auch durch 
sonstige technisch gebrSuchliche Separations- und Trocknungsver- 
fahren erfolgen, obgleich die SprQhtrocknung bevorzugt ist. Ebenso 
kdnnen die Einsatzverhaitnisse an Magnesium-, Aluminium- und/oder 
Carbonationen varriert werden. 

Kationische Schichtverbindungen, die nach einem dieser Verfahren 
hergestellt werden, weisen eine spezifische Oberflache nach BET 



WO 92/20732 



PCT/EP92/01076 



- 7 - 

von mijndestens 50 m 2 /g, vorzugsweise zwischen 70 und 180 m2/g auf . 
Im Sinne der Erfindung entspricht der Begriff der spezifischen 
Oberfiache nach BET der Definition in Rdmpp's Chemie Lexikon, Band 
1, 8. Auflage, 1979. Seite 423. 

ErfindungsgemSB werden die kationischen Schichtverbindungen bei 
ihrer Herstellung in situ mit einem oder mehreren Additiven der 
Gruppe A) bis 0) modifiziert* Exemplarisch soli dies im folgenden 
am besonders bevorzugten Hydrotalcit in Anlehnung an die deutsche 
Patentschrift DE-C- 33 06 822 erlSutert werden. Die Additive A) 
bis 0) konnen entweder vor oder zusammen mit Magnesiumhydroxid 
und/oder Magnesiumoxid zu einer waBrigen Lfisung oder Suspension 
von vorgelegtem Aluminiumhydroxid oder vor oder zusanmen mit Alu- 
miniumhydroxid zu einer waBrigen Losung oder Suspension von vorge- 
legtem Magnesiumhydroxid und/oder Magnesiumoxid gegeben werden. 

ZweckmaBigerweise werden die Additive zu einer wSBrigen Suspension 
von vorgelegtem Aluminiumhydroxid unter RQhren bei Raumtemperatur 
gegeben (15 bis 25 °C) bevor die Umsetzung mit Magnesiumhydroxid 
und/oder Magnesiumoxid, vorzugsweise Magnesiumoxid, erfolgt. Zur 
Beschleunigung der Umsetzung empfehlen sich anschliefiend Umset- 
zungstemperaturen von 50 bis 100 °C. Die Carbonationen werden in 
Form ihrer Salze, vorzugsweise als Magnesiumhydroxycarbonat, spa- 
testens zusammen mit den Magnesiumhydroxiden und/oder Magnesium* 
oxid eingebracht. Die stfichiometrischen Mengen an Magnesium-, Alu- 
minium- und Carbonat-Ionen richten sich nach den gewunschten Hy- 
drotalcit und sind aus der allgemeinen Forme 1 I ausrechenbar. 

Der bei der Umsetzung gebildete Reaktionss lurry wird anschliefiend 
nach einem der bekannten Verfahren getrocknet, vorzugsweise durch 
Spruhtrocknung. ZweckmaBigerweise wird die Trocknung bei Tempera- 
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> 

turen tiurchgefuhrt, die den Siedepunkt der Additive A) bis D) 
nicht um mehr als 10 °C uberschreitet, insbesondere gar nicht uber- 
schreitet. In einigen Fallen fuhrt eine zusStzliche Entwasserung 
mittels Nach trocknung, die vorteilhafter Weise bei Teraperaturen 
zwischen 110 °C bis 280 °C, beispielsweise in einem Trokkenschrank 
durchgefQhrt wird, zu verbesserten erfindungsgemaBen kationischen 
Schichtverbindungen. Durch diese Herstellung hach I) werden katio- 
nische Schichtverbindungen erhal ten, die nit den noch zu beschrei- 
benden Additiven sehr horaogen modifiziert sind. 

Gewunschtenfalls kSnnen die nach der Herstellung I) erhal tenen 
kationischen Schichtverbindungen anschlieBend rait mindestens einem 
flflssigen oder niedrig schraelzenden r dispergierend wirkenden wei- 
teren Additiv ausgewahlt aus den Gruppen A) bis D) durch inten- 
sives Vermischen bei Raumtemperatur (15 bis 25 °C) oder einer Tera- 
peratur unterhalb der Zersetzungstemperaturen der kationischen 
Schichtverbindungen und/oder der Additive, vorzugsweise unterhalb 
300 °C raodifiziert werden (Ha). Unter dem Begriff der niedrig 
schmelzenden Additiven werden solche Additive verstanden, die un- 
ter den obengenannten Zersetzungstemperaturen bei Norma ldruck in 
den flflssigen Zustand uberfQhrt werden kdnnen. Anstelle des in- 
tensiven Vermischens gemSB Ila) konnen gewflnschtenfalls nach lib), 
die nach der Herstellung I) erhal tenen kationischen Schichtverbin- 
dungen anschlieBend mit einem oder mehreren Additiven ausgewahlt 
aus den Gruppen A) bis D) in Anwesenheit von polaren organischen 
LSsungsmitteln oder von Wasser vermahlt, vorzugsweise mit Mahl- 
korpermQhlen und insbesondere mit einer KugelmGhle, getrocknet und 
gegebenenfalls nachgetrocknet werden. Die Trocknung bzw. Nach- 
trocknung wird zweckmaBigerweise analog der unter der Herstellung 
I) beschriebenen Weise durchgefQhrt. Unter dsn Begriff der polaren 
organischen LSsungsmittel werden bei Raumtemperatur (15 bis 25 °C) 
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f lOsstge Koh 1 enwas ser stof f verb 1 ndungen ver s t anden , die 
mindestens einen elektronegativeren Substituenten als Kohlenstoff 
tragen. Dazu zShlen Chlorkohlenwasserstoffe, Alkohole, Ketone, 
Ester, Ether und/oder Glykolether. Geeignete polare organische 
LSsungsmittel sind Methanol, Ethanol, n-Butanol, Aceton, Methyl- 
ethylketon, Methyl isobutylketon, Cyclohexanol, Isophoron, Ethyl- 
acetat , Mijchsaureethylester , 2-Methoxyethylacetat , Tetrahydro- 
furan, Ethylglykolmonomethylether, Diethylenglykolraonoethylether. 

Als Additive der Gruppe A) kommen Polyole rait mindestens zwei Hy- 
droxylgruppen und insgesamt 3 bis 30 C-Atomen in Betracht* Bei- 
spiele fflr derartige Polyole sind Diole mit 3 bis 30 C-Atomen, wie 
Butandiole, Hexandiole, Dodecandiole, und Polyole wie Trimethy- 
lolpropan, Pentaerythrlt, Glycerin sowie deren technlsche Oligo- 
mergemische nit durchschnitt lichen Kondensationsgraden von 2 bis 
10. Ganz besonders bevorzugt werden Polyole mit 3 bis 30 C-Atomen, 
die alle 3 C-Atome mindestens eine Hydroxy 1 gruppe oder einen 
Ethersauerstoff tragen, vorzugsweise Glycerin und/oder die tech- 
nischen Oligoglyceringemische mit durchschnitt lichen Kondensati- 
onsgraden von 2 bis 10. 

Bel den Additiven der Gruppe B) handelt es sich urn Ester von teil- 
weise oder vollstandig epoxidierten ungesSttigten CarbonsSuren mit 
6 bis 22 C-Atomen. Geeignete Ester sind Ester von ein-, zwei- 
und/oder dreiwertigen Alkoholen, die vollstandig mit epoxidierten 
ungesfittigten Carbonsauren mit 6 bis 22 C-Atomen verestert sind 
wie Methyl-, 2-Ethylhexyl-, Ethylenglykol-, Butandiol-, Neopentyl- 
glykol-, Glycerin- und/oder Trimethylolpropanester von epoxidier- 
ter Lauroleinsaure, Palmitoleinsaure, Qlsaure, Ricinolsaure, Li- 
no Isaure und/oder Linolensaure. Bevorzugt werden Ester von drei- 
wertigen Alkoholen und vollstandig epoxidierten ungesattigten Car- 
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bonsSuren mit 12 bis 22 C-Atomen, und insbesondere 
Ester von Glycerin mit vollstSndig epoxidierten ungesattigten Car- 
bonsauren mit 12 bis 22 C-Atomen. Oie Carbonsaurekomponente kann 
sich beispielsweise von PalraitoleinsSure, Olsaure, E1aidinsSure r 
Petroselinsaure, Ricinolsaure, Linolensaure, Gadoleinsaure Oder 
Erucasfiure ableiten. Die ungesattigten Carbonsauren werden nach 
bekannten Verfahren epoxidiert. Wie in der Fettchemie Qblich, 
kSnnen die epoxidierten Carbonsaureglycerfde auch technische Ge- 
mische darstellen, wie man sie durch Epoxidation von natflr lichen 
ungesattigten Fetten und Olen erhait. Vorzugsweise wird epoxidier- 
tes RQbSl, epoxidiertes ungesattigtes Sojadl und/oder epoxidiertes 
Sonnenblumenai neuer ZQchtung eingesetzt. 

Bei den Additiven der Gruppe C) handelt es sich urn Voll- oder Par- 
tialester, die nach den einschiagigen Methoden der praparativen 
organischen Chemie, beispielsweise durch saurekatalysierte Umset- 
zung von Polyolen mit Carbonsauren erhalten werden. Als Polyolkora- 
ponente komnen dabei solche in Betracht, die bereits in der Gruppe 
A) besprochen wurden. Als Saurekomponente werden bevorzugt alipha- 
tische, gesattigte und/oder ungesattigte Carbonsauren mit 6 bis 22 
C-Atomen wie Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, 
Myrristinsaure, Palmitinsaure, Palmitoleinsaure, Stearinsaure, Ol- 
saure, Ricinolsaure, Linolsaure, Linolensaure, Behensaure oder 
Erucasaure. Wie in der Fettchemie Qblich, kann die Carbonsaurekom- 
ponente auch ein technisches Gemisch darstellen, wie es bei der 
Druckspaltung von natur lichen Fetten und Olen anfailt. Bevorzugt 
werden Partialester von Glycerin und insbesondere von dessen tech- 
nischen Oligoglyceringemischen mit durchschnittlichen Kondensa- 
tionsgraden von 2 bis 10 und gesattigten und/oder ungesattigten 
aliphatischen Carbonsauren mit 6 bis 22 C-Atomen, 
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SchlieBlich kfinnen gem8B Gruppe 0) Alkyl- und Arylphosphite ein- 
gesetzt werden, vorzugsweise solche der allgemeinen Forme! II 

0R3 

r1 - 0 - P - 0R2 (II) 

in der Rl, r2 und R 3 unabhangig voneinahder fur einen Alkylrest 
mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest stehen, Ty- 
pische Beispiele fflr Additive der Gruppe D) sind THbutylphosphit, 
Triphenylphosphit, Dimethyl phenyl phosphit und/oder Dimethyl- 
stearylphosphit. Bevorzugt wird Diphenyldecylphosphit. 

Erf indungsgeraafi werden insgesamt ein oder mehrere Additive aus der 
Gruppe A) bis D) bei der Herstellung nach I) in Mengen von 0,5 bis 
15 Gew.-% - bezogen auf kationische Schichtverbindungen einge- 
setzt. Werden die kationischen Schichtverbindungen durch Kombina- 
tion des Verfahrens I) rait lib) hergestellt, so ist die Gesamtad- 
ditivmenge so zu wShlen, daB sie insgesamt in dera Bereich von 1,0 
bis 15 Gew.-% - bezogen auf kationische Schichtverbindungen - 
liegt. Werden die kationischen Schichtverbindungen durch (Combina- 
tion des Verfahrens I) mit I la) hergestellt, kdnnen die nach Ver- 
fahren I) hergestellten modifizlerten kationischen Schichtverbin- 
dungen zusStzlich in Verfahren Ha) mit 3 bis 100 Gew.-% der ge- 
nannten Additive - bezogen auf kationische Schichtverblndung - 
vermischt werden. 

E1n weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung von kationischen Schichtverbindungen der 
allgemeinen Forme 1 I 



• • • 
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y 
> 

[M(") x tl(Xn)(0H) y ](A''-) z • mH 2 0 (I) 
in der 

m(h) fur mindestens ein zweiwertiges Metal lion, * 

m(i") fur mindestens ein dreiwertiges Metal! ion, 

A n ~ fur ein SSureanion der Ladung n (n =» 1, 2 oder 3) stehen und 

die Bedingungen 1 < x < 5, 0 < z < y, (y + nz) * 2x + 3 und 

0 < in < 10 gelten, 

mit einer spezif ischen Oberf ISche nach BET von mindestens 50 m2/g # 
die mit einem oder mehreren Additiven ausgewahlt aus den Gruppen 

A) Polyole mit 3 bis 30 C-Atomen und mindestens 2 Hydroxy 1 gruppen 
und 

B) Ester von teilweise und vol 1 stand ig epoxidierten ungesattigten 
CarbonsSuren mit 6 bis 22 C-Atomen und 

C) Vol!- und Partialester von Polyolen mit 3 bis 30 C-Atomen und 
2 bis 12 Hydroxy 1 gruppen mit CarbonsSuren mit 6 bis 22 C-Ato- 
men und 

D) Alkyl- und Arylphosphiten 

modifiziert sind, dadurch gekennzeichnet, daB man 

I) Schichtverbindungen der Forme 1 I aus wSBrigen LSsungen oder 
Suspensionen, die die Ionen h( h ); h( 111 ) und A n " enthalten, 
in Gegenwart von einem oder mehreren Additiven ausgewahlt 
aus den Gruppen A) bis 0) ausfSllt, trocknet, gegebenenfalls 
nachtrocknet und gewunschtenfalls das erhaltene Produkt 

Ila) rait einem oder mehreren f lussigen oder niedrig 

schmelzenden, dispergierend wirkenden weiteren Additiven 
ausgewShlt aus den Gruppen A) bis D) intensiv vermischt oder 

lib) in Anwesenheit von polaren organischen Ldsungsmitteln 

oder von Hasser mit einem oder mehreren weiteren Additiven 
ausgewahlt aus den Gruppen A) bis D) vermahlt, trocknet und 
gegebenenfalls nachtrocknet. 
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Einzelheiten zu den Verfahrensbedingungen und elngesetrten Ver- 
bindungen sind dem vorangehenden Beschreibungstext zu entnehroen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Ver- 
wendung von kationischen Schichtverbindungen der beschriebenen Art 
als Co-Stabilisatoren fQr mit Calcium- und/oder Zinksalzen von 
CarbonsSureji mit 6 bis 22 C-Atomen stabilisierte halogenhaltige 
Kunststoffe. Bevorzugt werden die erfindungsgemSBen kationischen 
Schichtverbindungen als Co-Stabilisatoren in halogenhaltigen 
Kunststoffen und insbesondere in PVC eingesetzt. Dazu werden die 
modifizierten kationischen Schichtverbindungen in Mengen von 0,01 
bis 5 f vorzugsweise 0,1 bis 3 Gew.-Teilen - bezogen auf 100 Gew.- 
Teile Kunstharze - zugesetzt. In der Regel werden sie mit den in 
Granulatform vorliegenden Kunststoffen mechanisch vermischt, bevor 
die Verforraung, beispielsweise im Kalander- und Extrusionsverfah- 
ren durchgefQhrt wird. Meistens gleichzeitig mit den modifzierten 
kationischen Schichtverbindungen werden die handelsflblichen Zink- 
und/oder Calciumsalze von CarbonsSuren mit 6 bis 22 C-Atomen als 
ubliche Stabilisatoren eingemischt. SelbstverstSndlich kSnnen auch 
weitere konventionelle Additive, wie die in der europSischen An* 
meldung EP-A-189 899 beschriebenen Hitzestabilisatoren eingesetzt 
werden. Die Mengen der Stabilisatoren und Co-Stabilisatoren unter- 
einander kOnnen beliebig variieren, mit der HaBgabe, daB der Ge- 
samtstabilisatorzusatz innerhalb der Mengengrenze von 0,5 bis 5 
Gew,-Teile - bezogen auf 100 Gew.-Te1le Kunstharze - liegt. Die 
Mindestmenge an modifizierter kationischer Schichtverbindung be- 
trSgt demgemSB mindestens 0,01 Gew.-*. 

Durch die Verwendung der erf indungsgemSBen kationischen Schicht- 
verbindungen mit modifizierter OberflSche wird die Hirkung von 
Zink- und/oder Calciumseifen bei der Stabilisierung der halogen- 
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haltigen' Kunststoffe verbessert. Zudera sind die modifizierten ka- 
tionischen Scfrichtverbindungen als Co-StabiTisatoren hervorragend 
in den halogenhaltigen Kunststoffen einarbeitbar, ohne die Rheolo- 
gie der Kunststoffe zu beeintrSchtigen. 
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Beispi le 



A) Herstelluno der modif izierten kationischen Schichtverbindunoen 
Beisoiel 1; 

300 g eines Aluminiumhydroxid-Gels m1t elnem Alurainiumgehalt von 
0,56 MoT wurden mit 800 g vollentionisiertem Wasser (VE-Wasser) 
bei Zimmertemperatur verruhrt. Dazu wurden die in Tabelle 1 ange- 
gebenen Additive bzw. Additivgemische in dort angegebenen Mengen 
zugegeben und die Mischung auf 80 °C erwarmt. Bei dieser Tempera- 
tur wurden 61,6 g Magnesiumhydroxidcarbonat, entsprechend 0,64 Mol 
Magnesium, und 17,6 g Magnesiumoxid, entsprechend 0,44 Mol Magne- 
sium, als Pulver beigegeben. Die Mischung wurde 2 Stunden unter 
RQckf luB gerQhrt und nach AbkQhlung direkt mit dem Labor-Spruh- 
trockner der Firma BQchi (Lufteintrittstemperatur 130 bis 160 °C, 
Austrittstemperatur 100 bis 105 °C) sprQhgetrocknet. In einigen 
Fallen wurde das pulverfdrmige spruhgetrocknete Produkt in einem 
Labortrockenschrank nachgetrocknet fur 2 Stunden. 

In Tabelle 1 sind die Additive bzw. Additivgemische zusammenge- 
stellt. Die Mengenangabe der Additive bedeuten Gewichtsprozent 
bezogen auf die theoretische Ausbeute an kationischer Schichtver- 
bindung der Formel [Mg4 Al£ (0H)i2] (CO3) • 4 HgO. Die Tempera- 
turangabe bezieht sich auf die Temperatur der Nachtrocknung in °C. 
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V 



TabelTe 1: Kationlsche Schichtverbindung nodif iziert o1t 



Bsp. 


Additiv 


Menge 


Nachtrocknung 
in °C 


BET 


1A 


Glycerin 


2,2 


200 


96 


IB 


Pentaglycerln rait oittlerera 
Kondensationsgrad von 5, 
einem mittleren Molekular- 
gewicht von 380 und einer 
Hydroxylzahl von etwa 1012 


2.2 


110 


107 


1C 


Glycerin 


1 


200 


n.b. 


10 


Glycerin 


3,2 


200 


n.b. 


IE 


Glycerin 


8,8 




n.b. 


IF 


epoxidiertes Sojadl 
(Verseifungszahl VZ 125, 
Epoxidsauerstoffgehalt 
E0 5,8 Gew.-%) 


2,2 


200 


n.b. 


1G 


Glycerin and 
epoxidiertes SojaOl 
(VZ 125, EO 5,8) 


2,2 
2,2 


200 


n.b. 



n.b. = nicht bestiramt 
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Beispjel I 

20 g der kationischen Schichtverbindung gemSB Beispiel 1A wurden 
in einer Mischapparatur mit 2,2 g eines technischen Diglycerin- 
Ci2/Ci8-Kokosfettsauremonoester versetzt und Qber einen Zeitraum 
von 1 min homogenisiert. 

Vera 1 e i chssubst anzen 
11 

"AlcamizerR 4", koraraerzieller PVC-Stab1l1sator auf Basis von Hy- 
drotalcit der Firma Kyowa Chemical Ind. mit einer spezifischen 
OberflSche nach BET von 8 i»2/g (vgl. "Introduction of Alcamizer", 
Kyowa Chem. Ind. Co. Ltd. Seiten 2-36, Isuriganecho r Higashi-Ku, 
Osaka). 

12 

SprQhgetrockneter Hydrotalcit, hergestellt analog Beispiel 1, je- 
doch ohne Additivzugabe und ohne Nachtrocknung. 

V_3 

SprQhgetrockneter Hydrotalcit, hergestellt analog Beispiel 1, je- 
doch ohne Additivzugabe. Oieser Hydrotalcit wurde nach der SprQh- 
trockung 2 Stunden in einem Labortrocknungsschrank bei 200 °C nach- 
getrocknet. 

11 

Hydrotalcit rait Glycerin, Handel sprodukt BHC R der Fa. Hestbridge 
Oilfield Products Inc., genauere Angaben siehe Merkblatt "Tech- 
nical Information BHC™, The Drilling Fluid System for Bore Hole 
Control" der besagten Firma. 
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B) Anwendunostechnische Beisoiele 

Untersucht wurde die "statische StabiHtat 0 von Walzfellen, die 
versetzt waren mit Stabilisatorgeraischen aus (Gew.-Teile sind Ge- 
wichtsteile): 

0 f 5 Gew.-Teile Zinkstearat 
0 f 5 Gew.-Teile Calciurastearat 

0,2 Gew.-Teile Stearoylbenzoylmethan (Rhodiastab R 50) 

1,0 Gew.-Teile der erf indungsgemSBen Substanzen nach Beispiel 1, 2 

und der Vergleichssubstanzen 1 bis 4 
bezogen auf 100 Gew.-Teile Suspensions-Polyvinylchlorid rait einem 
K-Wert von 65. 

Zu dies em Zweck wurden Stabilisatorgemische enthaltende Polyvi- 
nyls lor id-Formtnassen auf einem Laborwalzwerk der Abmessung 450 x 
220 run (Fa. Berstorff ) bei einer Walzentemperatur von 170 °C und 
einer Walzendrehzahl von 12,5 Upm in Gleichlauf zu PrQffellen ver- 
arbeitet. Die ca. 0,5 mm dicken Felle wurden zu quadrat ischen Pro- 
bestucken mit 10 mm KantenlSnge zerschnitten, die anschlieBend in 
einem Trockenschrank mit sechs rotierenden Horden (Heraeus FT 420 
R) einer Temperatur von 180 °C ausgesetzt wurden. Ira Abstand von 
15 min wurden die Proben entnomraen und deren FarbverSnderung be- 
gutachtet. Die VerfSrbung wurde durch die Notenstufen 1 (farblos) 
bis 10 (schwarz, StabilitStsabbruch) charakterisiert. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusaramengefaBt. 
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Tabelle 2: Stabilitat der Fonnmassen 



Bei- 


Additiv ge- 






Farbnote nach Hlnui 


:en 




spiel 


maB Beispiel 


0 


15 


30 


45 


60 


75 


90 


105 


120 


A 


1A 


1 


2 


3 


5 


6 


9 


10 






B 


IB 


1 


3 


4 


5 


7 


9 


10 






C 


1C 




1 


Z 


3 


4 


D 


8 


10 




0 


ID 


\ 


1 


2 


3 


5 


7 


9 


10 




E 


IE 




3 


3 


4 


6 


8 


10 






F 


IF 




1 


2 


3 


4 


7 


10 






G 


16 




2 


2 


3 


4 


6 


8 


9 


10 


H 


2 




2 


3 


5 


6 


7 


10 






I 


. VI 




2 


3 


5 


7 


10 








J 


V2 


1,5 


2 


4 


8 


10 










K 


V3 




2 


4 


8 


10 










L 


V4 


2 


7 


10 
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V 

Pat ntansprOche 
1. Kationische Schichtverbindungen der allgemeinen Formel I 
[M(») x M(IH)(OH)y](An-) z • mH 2 0 (I) 
in der - 

m(h) 

fflr mindestens ein zweiwertiges Metal lion, 
fflr mindestens ein dreiwertiges Metal! ion, 
A n ~ fQr ein S3ureanion der Ladling n (n = l f 2 oder 3) stehen 
und die Bedingungen 1 < x < 5, 0 < z < y, (y + nz) » 2x + 3 
und 

0 < m < 10 gelten, 

mit einer spezifischen Oberf lache nach BET von mindestens 50 
m 2 /g t die mit einem oder mehreren Additiven ausgewahlt aus den 
Gruppen 

A) Polyole mit 3 bis 30 C-Atomen und mindestens 2 Hydroxyl- 
gruppen und 

B) Ester von teilweise und vollstSndig epoxidierten ungesat- 
tigten Carbonsauren mit 6 bis 22 C-Atomen und 

C) Vol!- und Partialester von Polyolen mit 3 bis 30 C-Atomen 
und 2 bis 12 Hydroxy! gruppen mit Carbonsauren mit 6 bis 22 
C-Atomen und 

D) Alkyl- und Arylphosphiten 
modifiziert sind f dadurch erhaitlich, daO man 

I) Schichtverbindungen der Formel I aus waBrigen Losungen 
oder Suspensionen, die die Ionen m(H), mO 11 ) und A n ~ 
enthalten, in Gegenwart von einem oder mehreren Addi- 
tiven ausgewahlt aus den Gruppen A) bis D) ausfailt, 
trocknet, gegebenenfalls nachtrocknet und gewflnsch ten- 
falls das erhaltene Produkt 
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I la) mit einem Oder mehreren flussigen oder niedrig 

schmelzenden, dispergierend wirkenden weiteren Additiven 
ausgewahlt aus den Gruppen A) bis D) intensiv vennischt 
oder 

lib) in Anwesenheit von polaren organischen LSsungsmitteln 
oder von Wasser mit einem oder mehreren weiteren Addi- 
tiven ausgewahlt aus den Gruppen A) bis D) vermahlt, 
trocknet und gegebenenfalls nachtrocknet. 

2. Kationische Schichtverbindungen nach Anspruch l r dadurch ge- 
kennzeichnet, daB in der allgemeinen Forme] I mUO fflr ein 
zweiwertiges Magnesiumion oder m( 111 ) fflr ein dreiwertiges 
Aluminiumion oder A n ~ fur ein Carbonation steht. 

3. Kationische Schichtverbindungen nach einem der AnsprQche 1 
oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Schichtverbindungen 
der allgemeinen Formel I Hydrotalcite sind. 

4. Kationische Schichtverbindungen nach einem der Ansprflche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, daB man bei der Herstellung der 
kationischen Schichtverbindungen nach I) und gewflnschtenfalls 
beim Vermischen nach Ila) oder Vermahlen nach lib) in Gegen- 
wart von einem oder mehreren Additiven ausgewahlt aus der 
Gruppe 

Polyole mit 3 bis 30 C-Atomen, die pro 3 C-Atome minde- 
stens eine Hydroxy 1 gruppe oder elnen Ethersauerstoff tra- 
gen t vorzugsweise Glycerin und/oder technische Oligogly- 
ceringemische mit durchschnittlichen Kondensationsgraden 
von 2 bis 10 
arbeitet. 
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i 

5. Kationische Schichtverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, daB man bel der Herstellung der 
kationischen Schichtverbindungen nach I) und gewflnschtenfalls 
beim Vermischen nach Ila) oder Vermahlen nach lib) in Gegen- 
wart von einem oder raehreren Additiven der Gruppe 

Ester von dreiwertigen Alkoholen und vollstindig epoxi- 
dierten ungesattigten CarbonsSuren mit 12 bis 22 C-Atomen, 
vorzugsweise Ester von Glycerin und insbesondere epoxi- 
diertes SojaSl, epoxidiertes RQb51 und epoxidlertes Son* 
nenblumendl, 
arbeitet. 

6. Kationische Schichtverbindungen nach einem der Ansprflche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet r daB man bei der Herstellung der 
kationischen Schichtverbindungen nach I) und gewflnschtenfal Is 
beim Vermischen nach Ila) oder Vermahlen nach lib) in Gegen- 
wart von einem oder raehreren Additiven der Gruppe 

Partialester von Glycerin, von technischen Oligoglycerin- 
gemischen mit durchschnitt lichen Kondensationsgraden von 2 
bis 10 und ges&ttigten und/oder ungesSttigten aliphati- 
schen CarbonsSuren mit 6 bis 22 C-Atomen, 
arbeitet. 

7. Kationische Schichtverbindungen nach einem der AnsprQche 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, daB man bei der Herstellung der 
kationischen Schichtverbindungen nach I) und gewflnschtenfalls 
beim Vermischen nach Ila) oder Vermahlen nach lib) in Gegen- 
wart von einem oder mehreren Additiven der Gruppe 

Aryl- und/oder Alkylphosphlte der allgemelnen Forme! II 
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or3 

R* - 0 - P - OR 2 (II) 

in der R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fQr einen 
Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder einen Phe- 
nylrest stehen, 
arbeitet. 

8. Kationische Schichtverbindungen nach einem der Ansprflche 1 bis 
7, dadurch gekennzeichnet, dafl be1 der Herstellung der katio- 
nischen Schichtverbindungen nach I) insgesamt ein oder mehrere 

Additive ausgewahlt aus den Gruppen A) bis D) in Mengen von 
O f 5 bis 15 Sew.-* - bezogen auf kationische Schichtverbindun- 
gen - zugegen sind. 

9. Verfahren zur Herstellung von kationischen Schichtverbindungen 
der allgemeinen Formel I 

[M(II)xM(ni)(OH) y ](An-) 2 • mH 2 0 (I) 

in der 

m(U) fflr mindestens ein zweiwertiges Metal lion, 

m(i") fflr mindestens ein dreiwertiges Metal lion, 

A n ~ fOr ein SSureanion der Ladung n (n » 1, 2 oder 3) stehen 

und die Bedingungen 1 < x < 5 f 0 < z < y, (y + nz) » 2x + 3 

und 

0 < m < 10 gel ten, 

mit einer spezifischen Oberfttche nach BET von mindestens 50 
m 2 /g f die mit einem oder raehreren Additiven ausgewShlt aus den 
Gruppen 
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A) Polyole mit 3 bis 30 C-Atomen und mindestens 2 Hydroxyl- 
gruppen und 

B) Ester von teilweise und vollstandig epoxidierten ungesat- 
tigten Carbonsauren nit 6 bis 22 C-Atomen und 

C) Voll- und Partialester von Polyolen mit 3 bis 30 C-Atomen 
und 2 bis 12 Hydroxylgruppen mit Carbonsauren mit 6 bis 22 
C-Atomen und 

D) Alkyl- und Arylphosphiten 

modlfiziert sind, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
I) Schichtverbindungen der Forme! I aus wSQrigen LSsungen 
oder Suspensionen, die die Ionen m(H), m(HI) U nd A"- 
enthalten, in Gegenwart von einem oder mehreren Addl- 
tiven ausgewShlt aus den Gruppen A) bis 0) ausfallt, 
trocknet, gegebenenfalls nachtrocknet und gewflnschten- 
falls das erhaltene Produkt 
Ha) mit einem oder mehreren flflssigen oder niedrig 

schmelzenden, dispergierend wlrkenden weiteren Additlven 
ausgewShlt aus den Gruppen A) bis D) intenslv vermlscht 
oder 

lib) in Anwesenheit von polaren organlschen LSsungsmitteln 
oder von Wasser mit einem oder mehreren weiteren Addi- 
tiven ausgewahlt aus den Gruppen A) bis D) vermahlt, 
trocknet und gegebenenfalls nachtrocknet. 

10. Verwendung von kationischen Schichtverbindungen nach einem der 
AnsprQche 1 bis 8 als Co-Stab1l1satoren fQr m1t Calclum- 
und/oder Zlnksalzen von Carbonsauren m1t 6 bis 22 C-Atomen 
stabillsierte halogenhaltige Kunststoffe. 



11. Verwendung von kationischen Schichtverbindungen, die nach dem 
Verfahren des Anspruchs 9 hergestellt s1nd, als Co-Stabilisa- 
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toren far m1t Calcium- und/oder Zinksalzen von CarbonsSuren 
rait 6 bis 22 C-Atomen stabilisierte halogenhaltige Kunst- 
stoffe. 
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